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МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КОМПОЗИЦИОННЫХ  
АДСОРБЕНТОВ “АЛЮМОСИЛИКАТ-НЕИОННОЕ ПАВ” 

 В РЕШЕНИИ ЗАДАЧ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ ВОДООЧИСТКИ

А.В. Косарев, О.В. Атаманова, Е.И. Тихомирова, М.В. Истрашкина 

Приведены результаты модельного исследования процесса модификации алюмосиликатов с помощью не-
ионных ПАВ. Получены выражения для плотности вероятности состояния системы до и после модифика-
ции, а также термодинамических функций этого процесса – энтропии работы модификации. Установлен 
вид выражения для величины адсорбции модификатора на алюмосиликате как функции структурного фак-
тора.
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MODELING OF COMPOSITE STRUCTURES ADSORBENTS  
“ALUMINUM SILICATE – NON-IONIC SURFACTANTS”  

IN THE TASK IMPROVE WATER TREATMENT

A.V. Kosarev, O.V. Atamanova, E.I. Tikhomirovа M.V. Istrashkina

The results of model studies aluminosilicates modification process using non-ionic surfactants. The expressions for 
the probability density of the state of the system before and after the modification as well as the thermodynamic 
functions of the process - entropy modification work are come into. The type of expression for the magnitude of 
the adsorption modifier on silica-alumina as a function of the structure factor is established.
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Композиционные адсорбенты на основе при-
родных алюмосиликатов, модифицированных до-
бавками минеральных либо органических соеди-
нений в настоящее время – одно из эффективных 
средств водоочистки, что обусловливает их приме-
нение при решении ряда водохозяйственных задач. 

Рядом авторов [1] были получены композици-
онные алюмосиликаты, модифицированные гекса-
дециламином в качестве катионного поверхностно 
активного вещества (ПАВ) и триблоксополимером 
полиэтилен- и полипропиленоксидов в качестве 
неионного ПАВ. Эти материалы обладали высокой 
степенью мезопористости. Эта информация важна 
как для определения оптимального соотношения 
алюмосиликата и модификатора, соответствую-
щих наибольшей адсорбционной емкости по от-
ношению к водорастворимым адсорбтивам, так 
и для оценки параметров агрегационной устойчи-
вости композиционного адсорбента [1]. В работе 
[2] были исследованы слоистые алюмосиликаты 
на основе каолинита и гидрослюды, модифици-

рованные добавками катионного ПАВ – бромида 
цетилпиридиния и установлено, что добавки дан-
ного модификатора приводят к увеличению ад-
сорбционной активности данного алюмосиликата 
к неионогенным и анионным ПАВ, что объясня-
ется образованием их ассоциатов на поверхности 
адсорбента. В работе [3] рассматрен комплекс алю-
мосиликата с адсорбированным на нем неионным 
ПАВ – хитозаном. Методами порошковой рентге-
новской дифракции, ИК-спектроскопии, спектро-
скопии позитронной аннилиляции показано, что 
данный модификатор увеличивает адсорбционные 
свойства по отношению к катионным красителям 
и эндотоксинам. Ученые [4] синтезировали гиб
ридные структуры путем органомодификации 
монтморрилонита с помощью катионного ПАВ-
гуанидинаммония, обладающие адсорбционной 
активностью по отношению к катионам тяжелых 
металлов. В [5] рассмотрен синтезированный на-
ноструктурированный адсорбент на основе бенто-
нита, модифицированного последовательной ин-
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теркаляцией его слоистой структуры цетилтриме-
тиламмоний бромидом и полиакриловой кислотой. 
При этом наблюдалось увеличение межслоевого 
расстояния в алюмосиликате, а молекулы моди-
фикатора ориентировались на поверхности слоис
той структуры алюмосиликата таким образом, что 
функциональные группы цетилтриметиламмония 
и полиакриловой кислоты располагались вдоль 
этой поверхности. Показано, что такая система 
высокоэффективна в отношении адсорбции ионов 
тяжелых металлов из раствора. В работе [6] по-
казано, что монтмориллонит, модифицированный 
в щелочной среде полиэтиленимином, связывается 
с ним за счет электростатических взаимодействий. 
Образующийся комплексный адсорбент эффекти-
вен в отношении удаления соединений U (VI) из 
водного раствора. Механизм модифицирования 
алюмосиликатов добавками поверхностно-актив-
ных полимерных модификаторов рассмотрен в [7]. 
В зависимости от структуры компонентов и усло-
вий синтеза выделяют три типа композиционных 
материалов. Традиционный микрокомпозит обра-
зуется в том случае, когда молекулы модификато-
ра не проникают в слоевую структуру алюмосили-
ката, в котором частицы наполнителя сохраняют 
исходные размеры (несколько микрометров). Вто-
рой вариант модификации, интеркалированный 
композит, соответствует случаю, когда молекула 
модификатора проникают в межслоевое простран-
ство алюмосиликата, вызывая увеличение этого 
расстояния и изменяя адсорбционную активность 
системы. Третий вариант модификации – эксфо-
лиированный нанокомпозит отвечает случаю, ког-
да молекулы модификатора полностью разделяют 
частицы алюмолиликата так, что они полностью 
утрачивается упорядоченный характер системы [8, 
9]. В работе [10] описан вид изотермы адсорбции 
аминов на модифицированном алюмосиликатном 
адсорбенте. 

Вместе с тем, к настоящему времени недо-
статочно изучена проблема определения характе-
ристик эффективности водоочистки, как функции 
структурных характеристик, определяющих взаи-
модействие компонентов модифицированного ад-
сорбента. 

Цель нашей работы – построить математиче-
скую модель, характеризующую влияние струк-
турного фактора на изменение термодинамиче-
ских характеристик алюмосиликатного адсорбента 
вследствие его модификации неионным ПАВ. Для 
достижения поставленной цели решались следую-
щие задачи: а) с помощью подхода статистической 
термодинамики получить выражения для плотно-
сти вероятности состояния алюмосиликатной сис
темы как функции ее структурных параметров; б) 
определить виды функций энтропии и работы мо-
дификации алюмосиликатного адсорбента неион-
ным ПАВ; в) определить взаимосвязь структурных 
и термодинамических характеристик модифициро-
ванного адсорбента с величиной адсорбции неион-
ного ПАВ на поверхности алюмосиликата.

Рассмотрим образец алюмосиликата, имею-
щего слоевую структуру. Пусть в единице объема 
dV такого образца содержится n частиц, упоря-
доченных с некоторым смещением относительно 
системы вертикальных осей, размещенных с пери-
одом a вдоль грани образца (рисунок 1). Величи-
на расстояния Δdi между точкой сечения частицы 
осью и центром i-ой частицы задается соотноше-
нием:

,	 (1)
где Δxi, Δyi, Δzi – разности между координатами 
точки сечения i-ой частицы, осью и координатами 
центра частицы. 

Тогда параметр χ, характеризующий общее от-
носительное отклонение всех n частиц, составляю-
щих стопку, можно выразить так (рисунок 1):

Рисунок 1 – Структура компонентов адсорбционной системы до модификации:  
а – слоистая структура алюмосиликата, б – макромолекула неионного ПАВ
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, 	 (2)

где d – расстояние между краем угла частицы и ее 
центром симметрии.

Пусть функция плотности распределения 
χ в объеме материала имеет вид: 

,	(3)

где 
, 	  (4)

 	 (5)

.	 (6)

Здесь a, b, с – линейные размеры образца; λ – 
расстояние между двумя частицами алюмосилика-
та в стопке; σа, σb, σc – дисперсия разброса значе-
ний χ вокруг своего математического ожидания по 
направлениям а, b, с соответственно. 

Плотность pn вероятности взаимодействия 
n частиц в стопке составит:

.	 (7)

Тогда плотность p1 вероятности состояния 
алюмосиликатной системы до модификации опре-
деляется соотношением:

p1 = pχ pn, 	 (8)
а энтропия такой системы, согласно соотношению 
Больцмана, составит:

s1 = k1n p1,	 (9)
где k – постоянная Больцмана.

Энтропия молекул ПАВ до модификации со-
ставит [11]:

	 (10)

где N – число молекул неионного ПАВ; h0 
и h0max – среднее и максимально возможное расстоя- 
ние между концами молекулы неионного ПАВ.

С учетом выражений (8)–(10) получаем, что 
энтропия системы “алюмосиликат-неионное ПАВ” 
до модификации составляет:

.	 (11)

Рассмотрим теперь систему “алюмосиликат-
неионное ПАВ” после модификации. Молекулы 
ПАВ при этом проникают в межслоевое простран-
ство структуры алюмосиликат, модифицируя его 
структуру, так что образуются отдельные ассоциа
ты частиц алюмосиликата, окруженные молекула-

ми неионного ПАВ (рисунок 2). В таком случае 
величиной параметра порядка, характеризующей 
изменение структуры системы, является отноше-
ние α расстояния между соседними частицами 
алюмосиликата до модификации (λ) и после моди-
фикации (Λ) неионным ПАВ (рисунок 2): 

 	 (12) 

Изменение величины плотности вероятности 
состояния как функции величины α в процессе мо-
дификации структуры алюмосиликата неионным 
модификатором, характеризуется уравнением:

	 (13)

где p0 – плотность вероятности алюмосиликатной 
системы до модификации.

Интегрирование соотношения (13) приводит 
к выражениям:

.	 (14)

Тогда выражение для энтропии модифициро-
ванного алюмосиликата с учетом соотношений (9), 
(14) примет вид:

.	 (15)
Энтропия s4 молекул ПАВ после модифика-

ции составит:

	 (16)

где величина n представляет собой число микро-
частиц, образующихся в результате модификации: 

n = N/Nм.	 (17)
Здесь Nм – количество молекул модификатора, 

связанных с отдельным ассоциатом “алюмосили-

Рисунок 2 – Частицы микроструктурированного  
адсорбента “алюмосиликат-неионное ПАВ”
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кат-неионное ПАВ”, образовавшемся вследствие 
расслоения исходной системы при ее модифика-
ции; N – общее количество молекул модификатора; 
h0mod – среднее расстояние между концами молеку-
лы неионного ПАВ в модифицированной системе. 
Эта величина характеризуется функцией распре-
деления по числу частиц, составляющих микро-
агрегат, составляющих так, что выполняется соот
ношение: 

,	 (18)
где fn – функция нормального распределения вели-
чины n вокруг некоторого ее математического ожи-
дания. С учетом выражений (15)–(16) получаем, 
что энтропия системы “алюмосиликат-неионное 
ПАВ” до модификации составляет:

	 (19)

Тогда изменение энтропии системы вследст
вие модификации Δsм можно выразить следую-
щим образом:

	 (20)
Подставляя соотношения (11) и (19) в (20), по-

лучаем:

	 (21)

Тогда энтропия ΔSм модификации всего образ-
ца алюмосиликата составит:

,	 (22)

где NA – постоянная Авогадро.
В условиях равномерного заполнения объема 

алюмосиликата микроассоциатами “алюмосили-
кат-неионное ПАВ” одинакового размера соотно-
шение (22) с учетом (21) имеет вид:

, 	 ( 23)

где V – объем образца; R – универсальная газо-
вая постоянная.

Величина работы модификации ΔАм в изохор-
но-изотермических условиях составит:

,	 (24)
где T – температура.

Работа в преобладании фактора понижения 
поверхностного натяжения в системе “алюмосили-
кат-неиннное ПАВ” при взаимодействии данных 
компонентов близка к работе ΔА адсорбции, опи-
сываемой соотношением [12]:

,	 (25)

где Δν – количество адсорбированного неионного 
ПАВ; Δσ – изменение поверхностного натяжения 
при адсорбции, Г – величина адсорбции, т. е. ко-

личество адсорбированного в расчете на единицу 
площади адсорбента.

Из соотношения (25) следует, что величина 
Г может быть выражена соотношением: 

, 	  (26)

где величина ΔА определяется с помощью соотно-
шений (23)–(24).

Итак, разработанная модель учитывает роль 
структуры алюмосиликата и неионного ПАВ 
в формировании микрочастиц композиционного 
состава, образующихся при взаимодействии дан-
ных компонентов. Она предполагает формирова-
ние смешанных слоев “модификатор-адсорбат” 
в межслоевом пространстве алюмосиликата. Уста-
новлено, что величина адсорбции молекул данного 
модификатора на частицах алюмосиликата возрас-
тает с увеличением расстояния между микрочас
тицами, а также с увеличением длины молекулы 
модификатора. 

Предложенная модель актуальна для решения 
круга задач водопользования и промышленной эко-
логии, связанной с очисткой промышленных вод 
от органических токсикантов. 
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